I 




Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 




(2) Numero de publication : 0 507 691 A1 



DEMANDE DE BREVET EUROPEEN 



g) Numero de depdt : 92400932.7 
2) Date de depdt : 03.04.92 



@ Int CI. 5 : C07D 251/50, C07D 251/52, 
C07D 251/54, C07D 251/68, 
C07D 251/70, A61K7/42 



o 



<g) Priorite: 04.04.91 FR 9104122 

(43) Date de publication de la demande : 
07.10.92 Bulletin 92/41 

(84) Etats contractants designes : 

AT BE CH DE DK ES FR GB GR IT U NL PT SE 

(R) Demandeur: L'OREAL 
14, Rue Royale 
F-75008 Paris (FR) 



Inventeur : Richard, Herve 
31, rue Robert Schuman 
F-93240 Villepinte (FR) 
Inventeur : Leduc, Madeleine 
29, rue des Boulets 
F-75011 Paris (FR) 
Inventeur : Junino, Alex 
16, rue Docteur Bergonie 
F-92180 Livry-Gargan (FR) 



4) Mandataire : Casalonga, Axel et al 
BUREAU D.A. CASALONGA - JOSSE 
M o rass is trass e 8 
W-8000 Munchen 5 (DE) 



O 



o 



LU 



@) Derives s-triaziniques portant des substituants benzalmalonates, leur procede de preparation, 
compositions cosmetiques filtrantes les contenant et leur utilisation pour proteger la peau et les 
cheveux du rayonnement ultraviolet 

@ L'invention conceme un compose de formule : 




(i) 



Rf « -R 2 

oil R 1 repond a la formule : 

0\ X)R 3 




(II) 



ou R 3 represents alkyle lineaire ou ramifie en C,-^ ; 

R 2 est identique a ou est halogene, alcoxy ou mono- ou dialkylamino lineaire ou ramifie en 
Ci-Cao ou repond aux formulas (III) ou (IV) : 



HN 




-CH: 



R 4 



n 



-OR 5 



(III) 



Jouve, 18, me Saint-Denis, 75001 PARIS 
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oil R 5 est alkyle lineaire ou ramifie en C 1 -C 20 et n = 0 ou 1 ; 
R4 designe H, OH ou alcoxy en C r C 6 ; 




(IV) 



Application de ces composes pour la protection de la peau et des cheveux contre le rayonnement 
ultraviolet 
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La presente invention concerne de nouveaux derives s-triaziniques portant des substituants benzalmalo- 
nates, leur proc6d6 de preparation et leur utilisation en tant que filtres solaires, notamment dans le domaine 
cosmetique. 

On sait que les radiations lumineuses de longueurs d'onde comprises entre 280 nm et 400 nm permettent 
5 le brunissement de repiderme humain et que les rayons de longueurs d'onde comprises entre 280 et 320 nm, 
connus sous la denomination d'UV-B, provoquent des 6rythemes et des brulures cutanees qui peuvent nuire 
au developpement du bronzage; ce rayonnement UV-B doit done etre filtre. 

On sait egalement que les rayons UV-A de longueurs d'onde comprises entre 320 et 400 nm, provoquant 
le brunissement de ia peau, sont susceptibles d'induire une alteration de ceile-ci notamment dans le cas d'une 
10 peau sensible ou d'une peau continuellement expos£e au rayonnement solaire. Les rayons UV-A provoquent 
en particulier une perte d'eiasticite de la peau et I'apparition de rides conduisant a un vieillissement premature, 
lis favorisent le dedenchement de la reaction 6rythemateuse ou amplrfient cette reaction chez certains sujets 
et peuvent meme §tre a I'origine de reactions phototoxiques ou photo-allergiques. 

II est done interessant de disposer de composes susceptibles d'absorber aussi bien les rayons UV-A que 
15 les rayons UV-B nocifs pour la peau. 

II est egalement souhaitable d'assurer aux cheveux une bonne protection contre la degradation photochi- 
mique afln d'6viter en particulier un changement de nuance ou une decoloration. 

On sait par ailleurs que les constituants entrant dans les preparations cosmetiques ne possedent pas tou- 
jours une stabilite suffisante a la lumiere et se d6gradent sous Taction des radiations lumineuses. 
20 Par consequent, il est souhaitable d'incorporer a ces preparations des composes susceptibles de filtrer 

les rayons UV et qui doivent presenter en outre une bonne stabilite et une solubilite suffisante dans les milieux 
habituellement utilises en cosmetique et, en particulier, dans les huiles etgraisses. 

On connart, par ie brevet US 4 617 390, des derives de s-triazine portant des substituants p-aminoben- 
zoates, qui n'absorbent que le rayonnement UV-B et dont la solubilite dans les corps gras est limitee; il est 
25 done necessaire, si Ton souhaite absorber I'ensemble du rayonnement UV, d'associer a ces derives de s-tria- 
zine greffes par des restes p-aminobenzoates, des filtres UV-A. 

La demanderesse a d6couvert de nouveaux derives s-triaziniques greffes par des restes pouvant absorber 
le rayonnement UV-A ou I'ensemble du rayonnement UV (UV-B et UV-A) et possedant en outre une excellente 
solubilite dans les corps gras. Ces derives s-triaziniques possedent egalement un coefficient d'absorption mo- 
30 laire tr6s eiev6, ce qui permet de les utiliser a faible concentration, par exemple dans les compositions cos- 
metiques de protection de la peau ou antl-solaires. Associ6s a des filtres UV-A du type dibenzoylmethane, 
notamment le 4-tert.-Butyl-4'-methoxydibenzoylm6thane (Parsol 1789). ils permettent de photostabiliser ces 
composes. 

Outre leurs proprietes filtrantes et leur excellent caractere liposoluble, ces nouveaux derives s-triaziniques 
35 pr6sentent une bonne stabilite chimique et photochimique et ont I'avantage de n'etre ni toxiques, ni irritants et 
d'avoir une parfaite innocuite vis-a-vis de la peau. 

La pr6sente invention a done pour objet les nouveaux composes repondant a la fonmule suivante (I) : 



40 



45 



50 



55 




(I) 



dans laquelle R, rdpond a la fonmule: 




iR'. 



P R 3 (ID 



3 
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ou R 3 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant de 1 a 20 atomes de carbone; 

R 2 est identique a R 1t ou est un halogene, un groupement alcoxy ou mono- ou di-alkytemino lineaire ou 
ramifie contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou un groupement repondant aux formules (III) ou (IV) ci-apres : 




(HI) 



dans laquelle Re est un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant de 1 a 20 atomes de carbone, et n = 0 ou 
1; 

15 - lorsque n est egal a 0, R4 represente un atome d'hydrogene, le reste amino se trouvant en position 4 

par rapport au groupement carboxyle, ou R4 represente un radical hydroxyfe ou un radical alcoxy en d-C 6 , 
le reste amino se trouvant en position 4 ou 5 par rapport au groupement carboxyle; 
- lorsque n est egal a 1, R4 represente un atome d'hydrogene, le reste amino se trouvant en position 4 
par rapport au groupement insature, 

20 



25 




(IV) 



dans laquelle le reste amino se trouve en position 2, 3 ou 4 par rapport au groupement methylidene carrv 
phre, 

sous reserve que: 

- lorsque R 2 = R 1f R 3 est un radical comportant au moins 4 atomes de carbone; 

3 5 _ lorsque R 2 * R1 et repond a la formule (III), R5 comporte au moins 4 atomes de carbone lorsque R 3 

comporte de 1 a 7 atomes de carbone; 

- lorsque R 2 * R1 et R 2 ne repond pas a la formule (III), mais est un radical alcoxy ou mono- ou di-alkyla- 
mino, R 2 comporte au moins 6 atomes de carbone lorsque R3 comporte de 1 a 3 atomes de carbone. 
Parmi les radicaux alkyle lineaires ou ramifies, on peut citer par exemple : methyle, ethyie, n-propyle, iso- 

40 propyle, n-butyle, isobutyle, tert-butyle, n-amyle, isoamyle, neopentyle, n-hexyle, n-heptyle, n-octyle, 2-ethyl- 
hexyle, n-dodecyle, n-octadecyle. 

Parmi les radicaux alcoxy on peut citer methoxy, ethoxy, n-propoxy, isopropoxy, n-butoxy, isobutoxy, 
tert-butoxy, n-amyloxy, isoamyloxy, neopentyloxy, n-hexyloxy, n-heptyloxy, n-octyloxy, 2-ethylhexyloxy, n-do- 
decyloxy, n-octadecyloxy. 
45 Parmi les halogenes, on peut citer plus particulierement le chlore et le brome. 

Ces nouveaux composes absorbent le rayon nement UV-A lorsque R 2 est identique a ou est un halo- 
gene, un groupement alcoxy ou mono- ou di-alkylamino ou repond a la formule (IV) ou (III) dans laquelle n est 
egal a 1, ou n est egal a 0, et R4 represente un radical hydroxyle, le reste amino se trouvant en position 5 par 
rapport au groupement carboxyle, ou absorbent le rayonnement UV large bande lorsque R 2 repond a la formule 
50 (III) dans laquelle n est egal a 0, et R4 represente un atome d'hydrogene ou un radical hydroxyle, le reste amino 
se trouvant en position 4 par rapport au groupement carboxyle, ou un radical alcoxy en C^C 6l le reste amino 
se trouvant en position 4 ou 5 par rapport au groupement carboxyle. 

Ces nouveaux derives de s-triazines peuvent etre utilises comme filtres solaires pour la peau humaine et 
les cheveux ainsi que comme agents protecteurs de la lumiere dans Tindustrie des plastiques. 
55 La presente invention a egalement pour objet le procede de preparation des composes de formule (I). 

Les composes de formule (I) peuvent etre obtenus selon le schema reactionnel ci-dessous : 
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ou Ri r6pond a la formule (II) indiqu6e ci-dessus et R 2 a la m§me signification que ci-dessus; X represente un 
halog^ne, en particulier le chlore ou le brome, Y represente un halogdne, en particulier le chlore ou le brome, 
ou un grou pement alcoxy ou mono- ou di-alkylamino lingaire ou ramifte contenant de 1 a 20 atomes de carbone; 
m est un nombre entier 6gal a 1 si R 2 r6pond a la formule (II), (III) ou (IV); dans les autres cas, m est 6gal a 0. 

Pour obtenir le compose (I) dans lequel R 2 est identique a R t et a la formule (II), on dolt utiliser un exc&s 
stoechiom6trique de compost R^ de I'ordre de 10% a 50% par rapport au compose (V) dans lequel Y est un 
halogfene. 

Dans le cas contraire, on obtient un melange de compose (I) dans lequel R 2 est identique a R 1 et a la formule 
(II) et de compose (I) dans lequel R 2 est un halogfcne. Ce melange peut etre s6pare par des moyens classiques 
tels que chromatographies cristallisation fraction nee, etc. 

Les composes de formule generate (V) dans lesquels Y est different de X peuvent §tre obtenus selon le 
schema reactionnel ci-dessous, qui est decrit dans les publications : J.T. THURSTON et al, J. Am. Chem. Soc, 
73, 2981 ( 1951 ) et J.R. DUDLEY et al., J. Am Chem. Soc. 73, 2986 (1951): 



25 



30 




(VI) (V) 



35 X et Y ayant les m§mes significations que ci-dessus. 

Les reactions ci-dessus peuvent etre effectu§es §ventuellement en presence d'un solvant (par exemple : 
toluene, xylene ou acetone/eau), a une temp6rature comprise entre 0 et 250°C, plus particulterement entre 0 
et 150°C. 

Les composes R-jH et R 2 H ou R 2 a la formule (II) ou (III) peuvent etre prepares selon des methodes connues 
40 dScrites dans les brevets FR-2 151 503, FR-A 2 385 685, GB 1 064 116. 

Les composes R 2 H ou R 2 a la formule (IV) c'est-S-dire les ortho, m6ta et para-aminobenzylidene camphres, 
peuvent etre pr6par6s de la maniere suivante a partir defe deriv6s nitro benzylidene camphres correspondants. 

Synthese des ortho et para nitro benzylidene camphres 

45 

A 10°C, on nitre du D,L-benzytid£ne camphre (200 g, 0.83 mole) en solution dans 380 ml d'acide sulfurique 
a 98%, par addition goutte a goutte d'un melange de 84,2 g d'acide nitrique a 65% et de 45 ml d'acide sulfurique 
a 98%. On maintient I'agitation 1 heure a 10-20°C apr6s la fin de ['introduction, puis on verse le melange reac- 
tionnel dans 4 litres de glace sous forte agitation. Le prScipite est lave a I'eau puis recristallis6 deux fois dans 
so I'isopropanol. On obtient 1 15 g (rendement = 48 %) de 4-nitro benzylidene camphre : 

- poudre blanc cass6 
-Pf = 158°C 

- UV: (Sthanol a 95°) A™* = 314 nm (s^ = 22800) 

- Spectre de RMN en accord avec la formule. 

55 Par concentration des jus de recristallisation a demi-filtration du pr£cipit£ et nouvelles recristallisations 

dans rethanol puis dans l'6ther diisopropylique, on isole I'ortho nitro benzylidene camphre: 

- Poudre jaune pa\e 
-Pf = 118°C 

5 



EP 0 507 691 A1 



- UV: (ethanol & 95°) = 256 nm (s^ = 16350) X max = 320 nm (epaulement) ( emax = 4390) 

- Spectres de RMN en accord avec la formule. 

Synthase du para amino benzylidene camphre 

5 

On porte au reflux un melange de zinc en poudre fine (60 g), d'ethanol (250 ml), de chlorure d'ammonium 
(2 g) et d'eau (20 ml) et on ajoute par portions, sous agitation, le para nitro benzylidene camphre (20 g, 0,07 
mole). On laisse une demi-heure au reflux, on filtre le zinc et on le rince & I'alcool. Le filtrat est verse sur de la 
glace (500 g). Le pr6cipit6 obtenu est filtr6, Iav6 & I'eau et s6ch6 sous vide. On obtient un rendement quantitatif 
10 de para amino benzylidene camphre (17,7 g). II est recristallis§ dans rethanol pour donner le derive attendu : 

- Poudre jaune pSIe 
-Pf = 144-1 45° C 

- UV: (6thanol £ 95°) = 357 nm (e^ = 27500) 
-Analyse: C 17 H 2 iNO 

15 

C% H% N% 0% 

Calcule : 79,96 8,29 5,49 6,27 

Trouv6 : 79,94 8,31 5,53 6,42 



Synthase de I'ortho amino benzylidene camphre 

De la mime manure que c'hdessus, en partant de Tortho nitro benzylidene camphre, on obtient le derive 
25 ortho amino benzylidene camphre: 

- Poudre jaune citron 

- Pf = 155°C 

- UV: (ethanol a 95°) = 290 nm (e^ = 9880) = 366 nm (e^ = 5870) 

- Spectres de RMN en accord avec la formule. 

30 

Syn these du m6ta nitro benzylidene camphre 

Dans un ballon, on place le camphre (50,2 g. 0,33 mole), du dimethoxy ethane (180 ml) et de I'hydrure de 
sodium (32 g £ 50% dans I'huile, 0,33 mole) lave avec du dimethoxy ethane. On chauffe sous azote £ 80°C et 

35 on ajoute le meta nitro benzaldehyde (45,3 g 0,3 mole) dissous dans du dimethoxy ethane (100 ml) goutte & 
goutte en une demi-heure. On laisse sous agitation & 80°C pendant 1,5 heure. On laisse refroidir le melange 
reactionnel et on le verse prudemment dans 2 litres d'eau acidifi6e et glac6e. Le precipite brun obtenu est filtr§, 
Iav6 £ I'eau et s6ch6. Apres recristallisation dans lather diisopropylique en presence de noir vegetal, on obtient 
20 g de m6ta nitro benzylidene camphre. 

40 - Poudre beige clair 

- Pf = 1 1 3°C 

- Spectre de RMN en accord avec la formule. 
Synthese du m6ta amino benzylidene camphre 

45 

La reduction du m6ta nitro benzylidene camphre est conduite de la mdme facon que ceile des ortho et para 
nitro benzyliddne camphres precedents. On obtient, apres recristallisation dans rether diisopropylique, le m6ta 
amino benzylidene camphre : 

- Poudre jaune p£Ie 
50 - Pf = 77-78°C 

- UV: (6thanol £ 95°) >w = 295 nm (s^ = 18950) 
-Analyse: C 17 H 2 iNO 



55 C% H% N% 0% 

Calcule : 79,96 8,29 5,49 6,27 

Trouv6 : 79,81 8,36 5,49 6,48 
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Le p-aminobenzylidene camphre, qui est un compost connu, peut aussi etre prepare comme d6crit dans 
HALLER, BOUDIN, Annales de Chimie, 9e s6rie, tome XVII (1922). 

Pamni les composes de fonmule (I) cl-dessus, on peut citer plus particulterement : 
1) . 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisobuty1e)-s-triazine 
5 2) . 2,4-bis [4-amino benzalmalonate de di(2-6thylhexyle)] -6-chloro-s-triazine 

3) . 2,4,6-tris[4'-amino benzalmalonate de di(2-ethylhexyle)]-s-triazine 

4) . 2,4-bis[(4'-amino benzalmalonate de di(2-ethylhexyle)]-6-(4'-amino benzoate de 2-ethylhexyle)-s-tria- 
zine. 

5) . 2,4-bis(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-6-butoxy-s-triazine 

10 6) . 2,4-bis(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-6-(2-ethylhexylamino)-s-triazine. 

7) . 2,4-bis (4'-amino benzalmalonate de diisobutyleJ-e-fS'-amino salicylate de 2-6thylhexyie)-s-triazine 

8) . 2,4-bis(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-6-(4'-amino cinnamate de 2-6thyIhexyle)-s-triazine 

9) . 2,4-bis(4'-aminobenzalmalonate de diisobutyle)-6-(4'aminobenzylid6ne camphre)-s-triazine. 

De par leur caractere I iposolu bie, les composes de formule (I) ci-dessus se r£partissent unifonmement dans 
15 les supports cosmetiques classiques contenant au mois une phase grasse ou un solvant organique cosmeti- 
quement acceptable et peuvent etre appliques sur la peau ou les cheveux pour constituer un film protecteur 
efficace. 

La presente invention a done aussi pour objet une composition cosmetique comprenant, dans un support 
cosm£tiquement acceptable contenant au moins une phase grasse ou un solvant organique, une quantite ef- 
20 ficace d'au moins un compost de formule (I) ci-dessus. 

La composition cosmetique de I'invention peut §tre utilisee comme composition protectrice de repiderme 
humain ou des cheveux ou comme composition anti-solaire. 

La presente invention a egalement pour objet un precede de protection de la peau et des cheveux naturels 
ou sensibilises vis-a-vis du rayonnement solaire, consistant a appliquer sur la peau ou les cheveux une quantity 
25 efficace d'une composition cosmetique contenant au moins un compose de fonmule (I). 

On entend par "cheveux sensibilises" des cheveux ayant subi un traitement de permanente, de coloration 
ou de decoloration. 

^invention a egalement pour objet une composition cosmetique coloree ou non coloree, stabilisee a la lu- 
mfere, comprenant une quantite efficace d'au moins un compose de formule (I) ci-dessus. 

30 Lorsqu'elle est utilisee comme composition destinee a proteger repiderme humain contre les rayons ul- 

traviolets, la composition cosmetique selon I'invention peut se presenter sous les formes les plus diverses ha- 
bituellement utilisees pour ce type de composition. Elle peut notamment se presenter sous forme de lotions 
huileuses ou oleoalcooliques, d'emulsions telles qu'une creme ou un lait, de dispersions vesiculates de lipides 
amphiphiies ioniques ou nonioniques, de gels oleoalcooliques ou alcooliques, de batonnets solides ou etre 

35 conditionnee en aerosol. Les cremes constituent ce que Ton appeile generalement les "cremes de jour protec- 
trices" d'usage quotidien. 

Elle peut contenir les adjuvants cosm6tiques habituellement utilises dans ce type de composition tels que 
des epaississants, des adoucissants, des humectants, des tensio-actifs, des conservateurs, des anti-mousses, 
des parfums, des huDes, des cires, de ia lanoline, des propulseurs, des colorants et/ou pigments ayant pour 
40 fbnetion de colorer la composition elle-mSme ou la peau ou tout autre ingr6dient habituellement utilise en cos- 
metique. 

Elle peut contenir en outre d'autres filtres UV-A et/ou UV-B. 

Le compose de formule (I) est present dans des proportions en poids comprises entre 0,1 et 2% par rapport 
au poids total de la composition cosmetique protectrice de repiderme humain. 
45 Comme solvant de solubilisation, on peut utiliser une huile, une cire et de facon generale tout corps gras, 

un monoalcool ou un polyol inf6rieur ou leurs melanges. Les monoalcools ou polyols plus particulierement pr6- 
fer6s sont I'ethanol, I'isopropanol, le propyleneglycol, rhexyieneglycol, la glycerine et le sorbitol. 

Une forme de realisation de Tinvention est une emulsion sous forme de cr§me ou de lait protecteurs 
comprenant en plus du compose de fonmule (I), des alcools gras, des esters d'acides gras et notamment des 
so triglycerides d'acides gras, des acides gras, de la lanoline, des huiles ou cires naturelles ou synthetiques et 
des &rnulsionnants, en presence d'eau. 

Les dispersions vesiculaires de lipides amphiphiies ioniques ou non-ioniques peuvent §tre pr§parees selon 
des proc6des connus. 

On peut, par exemple, faire gonfler les lipides dans une solution aqueuse pour former des spherules dis- 
55 pers6es dans le milieu aqueux comme d6crit dans Particle BANGHAN, STANDI SH & WATKINS, J. Mol. Biol., 
13,238 (1965) ou dans les brevets FR-2 315 991 et 2 416 008 de la demanderesse. 

Une autre forme de realisation est constituee par des lotions huileuses a base d'huiies et cires naturelles 
ou synthetiques, de lanoline, et d'esters d'acides gras, notamment de triglycerides d'acides gras, ou par des 
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lotions oieoalcooliques a base d'un alcool inferieur tel que Methanol ou d'un glycol tel que le propyieneglycol 
et,/ou d'un polyol tel que la glycerine et d'huiles, de cires et d'esters d'acides gras tels que les triglycerides 
d'acides gras. 

La composition cosmetique de invention peut egalement etre un gel alcoolique comprenant un ou plu- 
5 sieurs alcools ou polyols inferieurs tels que I'ethanol, le propyieneglycol ou la glycerine et un 6paississant tel 
que la silice. Les gels oieoalcooliques contiennent en outre une huile ou une cire naturelle ou synthetique. 

Les batonnets solides sont constitues de cires et d'huiles naturelles ou synthetiques, d'alcools gras, d'es- 
ters d'acides gras, de lanoline et autres corps gras. 

Dans le cas d'une composition conditionnee en aerosol, on utilise les propulseurs classiques. 
10 La presente invention vise egalement les compositions cosmetiques anti-sola ires contenant au moins un 

compose de fbrmule (I) et pouvant contenir d'autres filtres UV-B et/ou UV-A. 

Dans ce cas, la quantite totale de filtres presents dans la composition anti-solaire, c'est-a-dire le compose 
de formule (I) et 6ventuellement les autres filtres, est comprise entre 0,3 et 15% en poids par rapport au poids 
total de la composition anti-solaire. 
15 Ces compositions anti-solaires se pr6sentent sous les formes indiqu6es ci-dessus pour les compositions 

protectrices de I'epiderme humain. 

Atitre de filtres solaires filtrant les rayons UV-B, on peut citerles filtres hydrosoiubles tels que les derives 
du benzylidene camphre decrits dans les brevets francais 2199 971, 2 236 515, 2 282 426 et 2 383 904 de la 
demanderesse et plus particulierement le methylsulfate de 4-(2-oxo-3-bornylidene-m6thyl)phenyltrimethy1 am- 
20 monium, les sels de I'acide 4-(2-oxo-3-bomylid6ne m6thyl)benzene sulfonique, de I'acide 2-methyl-5-(2-oxo- 
3-bomylidenemethyl)benzene sulfonique, de I'acide 3 -benzylidene-2-oxo-10-bornanesulfonique et de I'acide 
2-phenylbenzimidazole-5-sulfonique. 

Les composes selon I'invention peuvent egalement §tre associes a des filtres UV-B constitues par des 
composes liposolubles ou par des nudes ayant des proprietes filtrantes telles qu'en particulier I'hufle de cafe. 
25 A titre de filtres solaires UV-B lipophiles, on peut citer les derives de I'acide salicyiique tels que le salicylate 
de 2-ethylhexyle, le salicylate d'homomenthyle, les derives de I'acide cinnamique tels que le p-methoxycinna- 
mate de 2-ethylhexyle, le p-methoxycinnamate de 2-ethoxyethyie, les derives de I'acide p-aminobenzoTque tels 
que le p-aminobenzoate d'amyle, le p-dimethylaminobenzoate de 2-ethyl hexyle, les derives de benzoph6none 
tels que la 2-hydroxy 4-methoxybenzophenone, la 2,2'-dihydroxy 4-methoxybenzophenone, les derives du 
30 camphre tels que le 3-(4'-methyIbenzy1idene)camphre ou le 3-benzylidenecamphre. 

Les composes selon I'invention peuvent aussi etre associes a des filtres UV-A parmi lesquels on peut citer 
les derives du dibenzoylm6thane, par exemple le 2-methyl dibenzoy1m6thane, le 4-methyldibenzoylmethane, 
le 4-isopropyldibenzoylmethane, le 4-tert-butyl-dibenzoyl methane, le 2,4-dim6thyldibenzoylmethane, le 2,5- 
dim6thyldibenzoyimethane t le 4,4'-diisopropyidibenzoy!methane, le 4-tert-butyi-4'-methoxydibenzoylmetha- 
35 ne, le 2-methyl-5-isopropy1-4'-methoxydi benzoyl methane, le 2-methyl-5-tert.-butyl-4'-methoxydibenzoylme- 
thane, le 2,4-dimethyl-4'-m6thoxydibenzoyimethane et le 2, 6-dimethyl-4-tert.-butyl-4'-methoxydibenzoyl me- 
thane, ainsi que les derives du benzene 1,4- [di(3-methylidene camphre)] sulfones sur le radical methyle en 
position 10 du camphre tels que decrits dans les brevets francais 2 528 420 et 2 639 347. 

II est entendu que la liste de filtres solaires utilises en association avec les composes (I) selon I'invention 
40 qui est indiquee ci-dessus n'est pas limitative. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est destin^e a proteger des rayons UV les cheveux 
naturels ou sensibilis6s, cette composition peut se presenter sous forme de shampooing, de lotion, gel ou emul- 
sion a rincer, a appliquer avant ou aprfes le shampooing, avant ou aprfes coloration ou decoloration, avant ou 
apres permanente, de lotion ou gel coiffants ou traitants, de lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, 
45 de laque pour cheveux, de composition de permanente, de coloration ou decoloration des cheveux. Cette 
composition peut contenir, outre le compose de I'invention, divers adjuvants utilises dans ce type de compo- 
sition, tels que des agents tensio-actifs, des epaississants, des polymeres, des adoucissants, des conserva- 
teurs, des stabilisateurs de mousse, des electrolytes, des solvants organiques, des derives silicones, des 
huiles, des cires, des agents anti-gras, des colorants et/ou pigments ayant pour fonction de colorer la compo- 
50 sition elle-meme ou la chevelure ou tout autre ingredient habituellement utilise dans le domaine capillaire. 
Elle contient 0,1 a 2% en poids de compose de formule (I). 

La presente invention vise egalement les compositions cosmetiques contenant au moins un compose de 
formule (I) a titre d'agent de protection contre les rayons ultraviolets constituees par des compositions capil- 
laires telles que les laques pour cheveux, les lotions de mise en plis eventuelfement traitantes ou demelantes, 
55 les shampooings colorants, les compositions tinctoriales pour cheveux; par des produits de maquillage tels que 
les vernis a ongles, les cremes et huiles de traitement pour repiderme, les fonds de teint, les batons de rouge 
a levre, les compositions pour les soins de la peau telles que des huiles ou cremes pour le bain, ainsi que toute 
autre composition cosmetique pouvant presenter du fait de ses constituants, des probiemes de stabilite a la 
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lumiere au cours du stockage. 

De telles compositions contiennent 0,1 a 2% en poids de compose de formule (I). 

Les composes (I) selon ('invention peuvent egaiement etre incorpores dans differentes matieres organ'h 
ques, et notamment les matieres plastiques, en vue de les proteger contre le rayonnement ultraviolet. 
L'invention sera mieux illustree, sans toutefois etre limitee, par les exemples de realisation suivants. 

EXEMPLE 1 

2,4,6-trls(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine 

On chauffe au reflux pendant 10 heures, sous azote, le chlorure de cyanuryle (5,28 g 0,0286 mole) et le 
4-amino benzalmalonate de diisobutyle (33,5 g, 0,105 mole) dans du xylene (135 ml). On concentre sous vide, 
on passe le melange reactionnel sur colonne de siiice (eluant CH2CI2) et on recristallise dans le methanol pour 
obtenir le derive de I'exemple 1 (20,6 g; rendement = 68%): 

- poudre jaune pale 

- Pf = 97°C 

- UV: (ethanol a 95°) 355 nm (e^ = 119600) 

- Analyse: C^H^NeO^ 

Calculd : 
Trouve : 

EXEMPLES 2 et 3 

2,4-bis[4'-amino benzalmalonate de di(2-ethyl-hexyle)]^-chloro-s-triazine et 2,4,6-tris[4 -amino benzalmalo- 
nate de di(2-ethylhexyle)]-s-triazine 

On chauffe au reflux pendant 10 heures sous azote, le chlorure de cyanuryle (4,88 g, 0,027 mole) et le 
4-amino benzalmalonate de di(2-ethylhexyle) (35,2 g, 0,082 mole) dans du xylene (130 ml). On refroidit et on 
evapore le solvant sous vide. L'huile obtenue est chromatographic sur colonne de siiice (eluant CH2CI2). Dans 
les premieres fractions, on obtient 2,2 g du derive de I'exemple 2 ayant pour caracteristiques : 

- poudre jaune pale 

- Pf = 70°C 

- UV: (ethanol a 95°) 

>w = 345 nm(s max = 58100) 
>w = 326 nm (e max = 57700) 

- Analyse: CssHqoCINsOs 

C 

H% v cm n% 0% 

8,27 3,64 7,18 13,13 

8,30 3,76 7,20 13,34 

Dans les fractions suivantes, on obtient 20,8 g du derive de I'exemple 3 ayant pour caracteristiques : 

- cire jaune 

-UV = (ethanol a 95°) = 355 nm (w = 108000) 

- Analyse : C ei H 12 oN60 12 

C% H% N% 0% 

Calcul6 : 71,02 8,83 6,13 14,02 

Trouvd : 71,18 8,81 6,21 13,88 



C% H% 
66,26 7,02 
66,17 7,04 



N% 0% 
8,13 18,58 
8,10 18,47 



C% 

Calculi : 67,77 
Trouvd : 67,80 
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EXEMPLE 4 

2,4-bis[4'-amino benzalmalonate de di(2-ethy1hexyle)]-6-(4'-aminobenzoate de 2-ethylhexyle)-s-triazine 

5 Le deriv6 de Texemple 2 (0,97 g, 10- 3 mole) est porte au reflux dans le xylene (1,6 ml) sous azote pendant 

6 heures avec du 4-amino benzoate de 2-ethylhexyle (0,25 g, 10- 3 mole). Apres refroidissement, le solvant est 
evapore sous vide et I'huile obtenue est chromatographiee sur silice pour donner 0,95 g du derive de I'exemple 
4 ayant pour caracteristiques : 

- cire jaune 

10 - UV: (ethanol k 95°) 

>w = 340 nm (w = 79400) 

= 300 nm (epaulement)(e max = 43300 

- Analyse: C/oH^NeOio 

15 C% H% N% 0% 

Calcul6 : 70,79 8,66 7,08 13,47 

Trouv6 : 70,83 8,72 7,17 13,71 

20 

EXEMPLE 5 

2,4-bis(4'-amino benzalmalonate de diiso butyl e)-6-butoxy-s-triazine 

25 On chauffe au reflux pendant 3 heures la 2-butoxy-4,6-dichloro-s-triazine (1 1,1 g, 0,05 mole) avec du 4- 

amino benzalmalonate de diisobutyle (35,13 g, 0,11 mole) dans du toluene (350 ml). Apres refroidissement, 
on ajoute une solution de bicarbonate de sodium saturee pour neutraliser et la phase organique est lavee k 
I'eau et sechee sur sulfate de sodium. Apres elimination du solvant, le residu obtenu est chromatographie sur 
colonne de silice (eluant : CH2CI2) pour donner 4 g du derive de I'exemple 5 ayant pour caracteristiques : 

30 - poudre d reflets jaunes 

-Pf = 104-110°C 

- UV: (ethanol & 95°) Kiax = 348 nm (e^ = 62000) 

- Analyse: C43H57N5O9 

35 C% H% N% 0% 

Calcul6 : 65,55 7,29 8,89 18,27 

Trouv6 : 65,15 7,27 8,79 18,56 

40 

EXEMPLE 6 

2,4-bis(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-6-(2-ethylhexylamino)-s-triazine 

45 Dans un ballon, on introduit goutte k goutte une solution de chlorure de cyanuryle (0,2 mole, 36,8 g) dans 

Tacetone (300 ml) k de la glace pilee (100 g) sous vrve agitation, puis une solution de 2-ethylhexylamine dans 
I'acetone (100 ml) en maintenant la temperature entre 0 et 5°C, enfin une solution de carbonate de sodium 
( 1 1,2 g, 0,1 mole) dans 300 ml d'eau. On laisse une heure sous agitation k 0-5°C. On extrait I'huile au dichlo- 
romethane, on lave la phase organique k Teau et on seche sur sulfate de sodium. Apres evaporation du solvant, 

so on obtient la 2-(2-ethylhexylamino)-4,6-dichloro-s-triazine (52 g, rendement = 95 %) ayant pour caracteristi- 
ques : 

- poudre blanche 

- Pf = 37°C 

- Analyse: C 11 H 18 CI 2 N 4 

55 
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C% H% Cl% N% 

Calculd : 47,66 6,55 25,58 20,21 

5 Trouv<5 : 47,89 6,60 25,79 20,16 

Le d£riv6 pr£c6dent (13,8 g, 0,05 mole) est porte au reflux dans le xylene (230 ml) sous azote pendant 8 
heures avec du 4-amino benzal malonate de dllsobutyle (35,13 g, 0,1 1 mole). Apr6s refroidlssement, on verse 
le m&lange dans de I'eau glac6e et on neutralise avec une solution satur6e de carbonate de sodium. On extrait 
10 au dichlorom6thane et on lave deux fois la phase organique avec de I'eau. On obtient une gomme marron qui 
est chromatographic sur silice pour donner 23 g du d§riv6 de Texemple 6 ayant pour caracteristiques : 

- poudre jaune pdle amorphe 

- UV: (Sthanol d 95°) = 354 nm (e^ = 70550) 

- Analyse: C 47 H 66 N 6 0 8 



15 



o 



20 



C% H% N% 0% 

Calcul6 : 66,96 7,89 9,97 15,18 

Trouvd : 66,86 7,87 9,94 15,20 

EXEMPLE 7 

2,4-bis(4'-amino benzal malonate de diiso butyl e)-6-(5'-aminosalicylate de 2-6thylhexyle)-s-triazine 



25 



Dans un ballon, on place le chlorure de cyanuryle (0,05 mole, 9,22 g) dans l'ac6tone (50 ml). On refroidit 
d 5-1 0°C, on ajoute 50 ml d'eau puis, goutte d goutte, le 5-amino salicylate de 2-6thyihexyle (0,05 mole, 13,26 
g) dans 50 ml d'ac6tone. On ajoute ensuite le bicarbonate de sodium (0,05 mole, 4,2 g) en solution dans 100 
ml d'eau et on laisse deux heures sous agitation. Le pr6cipit6 obtenu est essor6 et recristallis& dans l'6thanol 
30 pour donner la 2-(5'-aminosalicylate de 2-6thylhexyle)-4,6-dichloro-s-triazine (17 g, rendement = 83%) ayant 
pour caracteristiques : 

- poudre blanche 
-Pf = 131°C 

- Analyse: C 18 H22CI 2 N 4 03 

35 

C% H% Cl% N% 0% 

f ) Calcul<5 : 52,31 5,37 17,16 13,56 11,61 

^ Trouvd : 52,50 5,39 17,08 13,48 11,83 

Le d6riv6 pr6c6dent (4,13 g 0,01 mole) est porte au reflux dans le xylene (47 ml) sous azote pendant 10 
heures avec du 4-amino benzalmalonate de diisobutyle (6,7 g, 0,021 mole). Apr6s refroidissement, on verse 
le melange dans de I'eau glac6e et on neutralise avec une solution de bicarbonate de sodium. La phase orga- 
45 nique est lavee deux fois d I'eau et s6ch6e sur sulfate de sodium. Apr&s elimination du solvant, I'huite obtenue 
est chromatographi§e sur silice (6luant : CH2CI2) pour donner le compost de I'exemple 7 ayant pour caracte- 
ristiques : 

- poudre jaune pale amorphe 

- UV: (Sthanol a 95°) = 355 nm ( emax = 82120) 
50 - Analyse : C^HyoNeOn 

C% H% N% 0% 

Calculd : 66,24 7,21 8,58 17,97 

55 Trouv6 : 66,25 7,25 8,39 17,89 
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EXEMPLE 8 

2,4-bis(4'-amino benzalmalonate de diiso butyl e)-6-(4'-am in ocinnamate de 2-ethylhexyle)-s-triazine 

5 Dans un ballon, on place le chlorure de cyanuryle (0,01 mole, 1,85 g) dans I'acelone (10 ml). On refroidit 

6 5-1 0°C. On ajoute 5 ml d'eau puis, goutte k goutte, le 4-amino cinnamate de 2-ethylhexyle (0,01 mole, 2,75 
g) dans 50 ml d'ac6tone. On ajoute ensuite le bicarbonate de sodium (0,01 mole, 0,84 g) en solution dans 50 
ml d'eau et on laisse une demi-heure sous agitation. Le precipite obtenu est essore et seche pour donner la 
2-(4'-amino cinnamate de 2-ethylhexy1e)-4,6-dichloro-s-triazine (4 g, rendement = 94%) ayant pour caracteris- 

10 tiques : 

- poudre jaune pdle 
-Pf = 140°C 

- Analyse : C20H24CI2N4O2 

15 C% H% Cl% N% 0% 

Calcul6 : 56,74 5,71 16,75 13,23 7,56 

Trouv6 : 56,78 5,80 16,89 13,10 7,80 

20 

Le derive precedent (3,17 g, 7,5 10- 3 mole) est porte au reflux dans le xylene (35 ml) sous azote pendant 

7 heures avec du 4-amino benzal malonate de diisobutyle (5,27 g, 0,016 mole). Apres refroidissement, on neu- 
tralise avec une solution saturee de carbonate de sodium. La phase organique est Iav6e deux fois k I'eau et 
s^chee sur sulfate de sodium. Apres elimination du solvant, I'huile obtenue est chromatographiee sur silice 

25 (eluant : CH 2 C\^ pour donner le compose de I'exemple 8 (5,2 g, rendement = 70%) ayant pour caracteristiques : 

- poudre jaune p£le amorphe 

- UV: (6thanol k 95°) K>ax = 354 nm (s^ = 1 13000) 

- Analyse : C^h^NeO! 0 

30 

C% H% N% 0% 

Calculd : 67,99 7,34 8,50 16,17 

Trouv6 : 67,62 7,52 8,36 16,51 

35 

EXEMPLE 9 



2,4-bis(4'-amino benzalmalonate de diiso butyl e)-&-(4'-ami no benzyiidene camphre)-s-triazine 

40 Dans un ballon, on place le chlorure de cyanuryle (0,05 mole, 9,2 g) dans I'acStone (100 ml). On refroidit 

k 5-1 0°C, on ajoute 50 ml d'eau puis, goutte a goutte, vers 0-5°C le 4-amino benzyiidene camphre (0,05 mole, 
12,7 g) dans 100 ml d'ac6tone. On ajoute ensuite le bicarbonate de sodium (0,05 mole, 4,2 g) en solution dans 
50 ml d'eau et on laisse une demi-heure sous agitation. Le precipit6 obtenu est essore et s6ch6 pour donner 
la 2-(4'-amino benzyiidene camphre)-4,6-dichloro-s-triazine ( 19,5 g, rendement = 97%) ayant pour caracte- 

45 ristiques : 

- poudre jaune p§le 

- Pf = 250°C 

- Analyse: C 20 H20CI2N4O 

C% H% Cl% N% 0% 

Calcul6 : 59,56 5,00 13,89 3,97 17,58 

Trouv6 : 59,76 5,01 13,76 4,15 17,53 

55 

Le deriv6 precedent (8,06 g, 0,02 mole) est porte au reflux dans le xylene (95 ml) sous azote pendant 6 
heures avec du 4-amino benzal malonate de diisobutyle ( 14,05 g, 0,044 mole). Apres refroidissement on neu- 
tralise avec une solution saturee de bicarbonate de sodium. La phase organique est lavee deux fois k I'eau et 
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sech6e sur sulfate de sodium. Apres Elimination du solvant, la gomme obtenue est chromatographiee sur silice 
(Sluant: CH 2 C\£ pour donner le derive de I'exemple 9 (13,3 g, rendement = 69%) ayant pour caracteristiques : 

- poudre jaune pale amorphe 

- UV: (ethanol a 95°) ^ = 356 nm (e^ = 108500) 

- Analyse: H 68 N 6 0 9 

C% H% N% 0% 

Calcul6 : 69,40 7,07 8,67 14,66 

Trouv6 : 68,80 7,11 8,41 15,24 

EXEMPLES DE FORMULATION 
EXEMPLE A 



Creme Anti-solaire 

Phase A 

- Melange d'alcool c£tylst£arylique et d'alcool 
c6tylst£arylique oxy£thyl6n6 a 33 moles d'oxyde 
d'6thylene vendu sous la denomination 

"SINNOWAX AO" par la Soci<St6 HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et distearate de glycerol 

non autodmulsionnable 2,0 g 

- Alcool c^tylique 1,5 g 

- Huile de silicone 1,5 g 

- Alcool myristique oxypropylend k 3 moles d'oxyde 

de propylene vendu sous le nom de" WITCONOL APM" 

par la Society WITCO 15,0 g 

- 2,4 bis (4 -amino benzalmalonate de diisobutyle)-6- 
butoxy-s-triazine (exemple 5) 3,0 g 

- p-dimethylamino benzoate de 2-ethylhexyle 4,0 g 

Phase B 

- Glycerine 20,0 g 

- Eau qsp 100,0 g 

Phase C 

- Parfum, conservateurs des deux phases A et B qs 



MODE OPERATQ1RE 

- Les phases A et B sont chauffees au bain-marie a 80°C. 

- La phase A est versee dans la phase B sous agitation vive pendant 5 minutes. 

- On continue d'agiter jusqu'a 40°C. 

- On ajoute ensuite le parfum et les conservateurs vers 40°C. 

13 
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- On agite jusqu'a temperature ambiante. 
EXEMPLE B 

Creme Anti-solaire 

Phase A 

- Melange d'alcool c6tylst6arylique et d'alcool 
c6tylst6arylique oxy€thyl6n<S h 33 moles d'oxyde 
d'6thylene vendu sous la denomination 



"SINNOWAX AO" par la Soci<*t6 HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et disparate de glyc6rol 

non auto6mulsionnable 2,0 g 

- Alcool c6tylique 1*5 g 

- Huile de silicone 1»5 g 

- Alcool myristique oxypropyl6n6 h 3 moles d'oxyde 

de propylene vendu sous le nom de" WITCONOL APM" 

par la Societe WTTCO 15,0 g 

- 2,4,6-tris (4*-amino benzalmalonate de di(2-ethyl- 
hexyle)-s-triazine (exemple 3) 5,0 g 

Phase B 

- Sel de triethanolamine de l'acide-2-ph6nyl- 
benziimdazole-5-sulfonique 3,0 g 

- Glycerine 20,0 g 

- Eau qsp 100,0 g 

Phase C 

- Parfum, conservateurs des deux phases A et B qs 



On precede de la meme facon que dans Pexemple A 
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EXEMPLE C 

Creme protectrice de l'dpiderme humain 

5 Phase A 

- Melange d'alcool c£tylst€arylique et d'alcool 
c6tylst6arylique oxyethy!6ne k 33 moles d'oxyde 

10 d'6thylfene vendu sous la denomination 

"SINNOWAX AO" par la Soci6t6 HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et disparate de glycerol 

non auto^mulsionnable 2,0 g 

- Alcool cdtylique 1,5 g 

- Huile de silicone • 1,5 g 

- Alcool myristique oxypropyl€n6 a 3 moles d'oxyde 

20 de propylene vendu sous le nom de" WITCONOL APM" 

par la Societe WITCO 15,0g 

- 2,4-bis (4-amino benzalmalonate de diisobutyle)- 
25 6- (4* -amino benzylidene camphre)-s-triazine 

(exemple 9) 1,0 g 

Phase B 

30 -Glycerine 20,0 g 

- Eau qsp 100,0 g 

35 Phase C 

- Parfum, conservateurs des deux phases A et B .qs 

On precede de la meme fagon que dans I'exemple A. 

40 
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EXEMPLE D 

Creme HiuHe-dans-reau^protectrice de l'epiderme humain 

- Melange d'alcool c6tylst£arylique et d'alcool 
c6tylst^arylique oxyethyiene k 33 moles d'oxyde 
d'dthylene vendu sous la denomination 

"SINNOWAX AO" par la Soci6t6 HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et disparate de glycerol 

non autodmulsionnable 2,0 g 

- Alcool cdtylique 1,5 g 

- Huile de silicone 1,5 g 

- Triglycerides d'acides caprique/caprylique vendus 
sous la denomination commerciale de" MIGLYOL 812" 

par la Soci6t<£ DYNAMIT NOBEL 20,0 g 

- 2,4,6-tris (4-amino benzalmalonate de diisobutyle)- 

s^triazine (exemple 1) 1,0 g 

- 4-ten.-butyl-4 , -m£thoxy dibenzoylmethane vendu 
sous la denomination commerciale de "PARSOL 1789*' 

par la Societe GIVAUDAN 1,0 g 

- Glycerine 20,0 g 

- Parfum, conservateurs qs 

- Eau qsp 100,0 g 

On porte la phase huileuse contenant les gmulsionnants et les filtres a 80°C. 

On porte la phase aqueuse contenant la glyc6rine a la meme temp6rature. On verse ensuite la phase hui- 
leuse dans la phase aqueuse sous vive agitation. On poursuit I'agitation en laissant refroidir. Vers 40°C, on 
ajoute parfum et conservateurs. 
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EXEMPLE E 

Huile Anti-solaire 



On melange les ingredients suivants en chauffant £ventuellement a 
40-45 °C pour homogeneiser : 

- Huile de vaseline 2,5 g 

- 2,4,6-tris (4'-amino benzalmalonate de disobutyle)- 

- s-triazine (exemple 1) 2,0 g 

- ditert.-butyl hydroxy toluene 0,05 g 

is - Parfum qs.... 

- Triglycerides d'acides gras en Cg-Cj2 vendu sous 

la denomination de "MIGLYOL 812" par la Soci£t6 

2o DYNAMIT NOBEL 40 g 

- p-methoxycinnamate de 2-ethylhexyle 2 g 

- Alcool a 96° qsp 100 g 

25 EXEMPLE F 

Huile Anti-solaire 

30 

On melange les ingredients suivants en chauffant eventuellement a 
40-45 °C pour homogeneiser : 

- 2,4-bis [(4-amino benzalmalonate de di(2-ethyl- 

35 - hexyle)]-6-(4'-amino benzoate de 2-6thylhexyle)-s- 

triazine (exemple 4) 3,0 g 

- Alcool k 96°... 15 g 

- Parfum qs.... 

- Propyl&ne glycol 10 g 

- Adipate de diisopropyle vendu sous la denomination 
commerciale de "CERAPHYL 230" par la Socidt£ 
Van DYK qsp.... 100 g 



17 



ISDOCID: <EP 0507691 A1 I > 



EP 0 507 691 A1 



EXEMPLE G 

Hujle Anti-solaire 
On melange les ingredients suivants en chauffant €ventuellement k 



40-45 °C pour homog6n6iser : 

- 2,4,-bis (4'-amino benzalmalonate de di 2-ethyl- 

- hexyle)-6-(4'~ amino benzoate de 2-6thylhexyle)- 

s-triazine (exemple 4) 2,0 g 

- Benzoate d'alcools gras en C^-Cj^ vendu sous la 
denomination de "FINSOLV TN" par la Societe 
FDNTETEX 30 g 

- Huile de toumesol 20 g 

- Parfum qs.... 

- Dimethyl polysiloxane cyclique vendu sous la 
denomination "VOLATILE SILICONE 7207" 

par la Societe UNION CARBIDE qsp.... 100 g 



EXEMPLE H 

Emulsion huile-dans-l'eau protectrice de l'epiderme humain 



- 2,4,-bis (4'-amino benzalmalonate de di 2-ethyl- 

- hexyle)-6-(4 -amino benzoate de 2-ethylhexyle)- 

s-triazine (compose del'exemple 4) 2,0 g 

- Sel de triethanolamine de lacide benzfene l,4-[di(3- 
methylid&ne camphomethyl sulfonique)] 2,0 g 

- Melange d'alcool cetylstearylique et cetylstearylique 
oxyethyiene & 33 moles d'oxyde d'ethylene 

C'SINNOWAX AO" vendu par la societe 

HENKEL) ; 7,0 g 

- Monostearate de glycerol 2,0 g 

- Propylene glycol 10,0 g 

- Alcool cetylique 1 ,5 g 

- Benzoate d'alcools C12/C15 ("FINSOLV TN" vendu 

par la societe WITCO) 15,0 g 

- Conservateur 0,2 g 
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- Rarfum 

- Eau demineralis6e 

5 

L'6mulsion est pr6par6e de la fagon suivante: 

On chauffe les corps gras et les 6mulsionnants vers 70-75°C; on ajoute le compose de I'exemple 4. Par 
ailleurs, on chauffe a 70-75°C I'eau contenant Tacide dlsulfonique neutralist par la triethanolamine eton ajoute 
la phase grasse a la phase aqueuse. Aprfes 10 minutes d'agitation vive, on laisse refroldir sous agitation mo- 
10 d6r6e et vers 40°C, on ajoute le conservateur et le parfum. 

EXEMPLE \ 

is Huilc protectrice dcs cheveux 

- 2,4,6- tris[4-amirio benzalmalonate de di(2-6thyl 
hexyle)-s-triazine (compost de I'exemple 3) 

*° - Alcool oldique 

- Hexylene glycol 

- Huile de colza qsp 

25 

Cette huile, d'aspect opalescent est appliqu6e sur cheveux s6ches auxquels elle apporte de la brillance 
et de la douceur tout en pr6servant leur couleur lorsqu'ils sont exposes a la lumifere naturelle. 



.qs.. 
.qsp. 



100 g 



1,0 g 
19,5 g 
0,5 g 
100 g 
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EXEMPLE J 

Creme dp jour protectrice 

- Melange d'alcool cdtylst6arylique et d'alcool 
cdtylst^arylique oxy6thyl£n£ k 33 moles d'oxyde 
d'£thylene vendu sous la denomination 

"SINNOWAX AO" par la Soci£t6 HENKEL 7,0 g 

- Melange de mono- et dist6arate de glycerol 
non auto£mulsionnable 2,0 g 

- Alcool cetylique 1,5 g 

- Huile de silicone 1,5 g 

- Triglycerides d'acides caprique/caprylique vendus 

20 sous la denomination commerciale de" MIGLYOL 812" 

par la Societ6 DYNAMIT NOBEL 20,0 g 

- 2,4,6-tris (4'- amino benzalmalonate de diisobutyle)- 
s-triazine (exemple 1) 1,0 g 

- 4-tert.-butyl-4-m6thoxy dibenzoylm6thane vendu 
sous la denomination commerciale de "PARSOL 1789" 
par la Societe GIVAUDAN 1,0 g 

-Glycerine 20,0 g 

- Parfum, conservateurs ♦ ..qs 

- Eau qsp 100,0 g 

35 

Revendications 

40 1. Compose de formule : 



45 

(I) 



25 



30 




50 

dans laquelie R 1 repond a la formule : 
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oCi R 3 represente un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant de 1 a 20 atomes de carbone; 

R 2 est identique a R^ ou est un halogene, un groupement alcoxy ou mono- ou di-alkylamino lineaire 
ou ramifie contenant de 1 a 20 atomes de carbone ou un groupement repondant aux formules (III) ou (IV) 
ci-apres : 




(III) 



dans iaquelle R5 est un radical alkyle lineaire ou ramifie contenant de 1 a 20 atomes de carbone, et n = 
0 ou 1; 

- lorsque n est egal a 0, R4 represente un atome d'hydrogene, le reste amino se trouvant en position 
4 par rapport au groupement carboxyle, ou R4 represente un radical hydroxyle ou un radical alcoxy en 
C^Ce, le reste amino se trouvant en position 4 ou 5 par rapport au groupement carboxyle; 

- lorsque n est egal a 1, R* represente un atome d'hydrogene, le reste amino se trouvant en position 
4 par rapport au groupement insature, 




(IV) 



dans Iaquelle le reste amino se trouve en position 2, 3 ou 4 par rapport au groupement methylidene 
camphre, 

sous reserve que : 

- lorsque R 2 est egal a R 1f R 3 est un radical comportant au moins 4 atomes de carbone; 

- lorsque R 2 est different de R^ et repond a la formule (III), R5 comporte au moins 4 atomes de carbone 
lorsque R 3 comporte de 1 a 7 atomes de carbone. 

- lorsque R 2 est different de R, et R 2 ne repond pas a la formule (III), mais est un radical alcoxy ou 
mono- ou di-alkylamino, R 2 comporte au moins 6 atomes de carbone lorsque R 3 comporte de 1 a 3 ato- 
mes de carbone. 

Compose selon la revendication 1, caracterise par le fait qu'il est choisi parmi tes composes suivants : 
2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine, 2,4-bis[4'-amino benzalmalonate de dim- 
ethyl hexyle)]-6-chloro-s-triazine, 2,4,6-tris[4'-amino benzalmalonate de di(2-ethylhexyle)]-s-triazine, 2,4- 
bis[(4'-amino benzalmalonate de di(2-ethy!hexyle)]-6-(4'-amino benzoate de 2-ethylhexyle)-s-triazine, 
2,4-bis(4'amino benzalmalonate de diisobutyle)-6-butoxy-s-triazine, 2,4-bis(4'-amino benzalmalonate de 
diisobutyle)-6-(2-ethylhexyl-amino)-s-triazine, 2,4-bis (4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-6-(5'- 
amino salicylate de 2-ethylhexyle)-s-triazine f 2,4-bis(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-6-(4'-ami- 
no cinnamate de 2-ethylhexyle)-s-triazine, 2,4-bis(4'-aminobenzalmalonate de diisobutyle)-6-(4'-amino- 
benzylidene camphre)-s-triazine. 
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Proc6d6 de preparation du compose de formule (I) selon la revendication 1 ou 2, caracterise par le fait 
qu'il est mis en oeuvre selon le schema r6actionnel suivant : 



10 



30 




Ri H + m R 7 H 



2*1 




(V) (I) 

15 ou R-, repond k la formule (II) indiqu6e dans la revendication 1 et R 2 repond k la formule (II), (III) ou (IV) 

de la revendication 1; X repr6sente un halogSne; Y represente un halogfene, un groupement alcoxy ou 
mono- ou di-alkylamino Iin6aire ou ramifie contenant de 1 k 20 atomes de carbone; m est un nombre entier 
6gal k 1 si R 2 repond k la formule (II), (III) ou (IV) et est egal k O dans les autres cas, 

la reaction etant effectuee eventuellement en presence d'un solvant tel que le tolufene, le xylene 

20 ou un melange ac6tone/eau, k une temperature comprise entre 0 et 250°C, de preference entre 0 et 1 50°C. 

4. Composition cosmetique caracterisee par le fait qu'elle comprend une quantity efTicace d'au moins un 
compose de formule (I) selon la revendication 1 ou 2, dans un support cosmetiquement acceptable conte- 
nant au moins une phase grasse ou un solvant organique. 

25 

5. Composition cosmetique selon la revendication 4, caracterisee par le fait qu'elle comprend au moins un 
des composes choisis parmi les composes suivants : 

2 1 4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de diisobutyle)-s-triazine f 2,4-bis[4'-amino benzalmalonate de di(2- 
6thylhexyle)^6-chloro-s-triazine, 2,4,6-tris[4'-amino benzalmalonate de di(2-emyihexyte)]-s-triazine, 2,4- 
bis [(4'-amino benzalmalonate de di(2-ethylhexyle)}-6-(4 , -amino benzoate de 2-ethylhexyle)-s-triazine, 
2,4-bis(4'amino benzalmalonate de diisobutyie)-6-butoxy-s-triazine, 2,4-bis(4'-amino benzal-malonate de 
diisobutyle)-6-(2-ethylhexyl-amino)-s-triazine, 2,4-bis (4'-amino benzalmalonate de diisobutyie)-6-(5'- 
amino salicylate de 2-ethylhexyle)-s-triazine, 2,4-bis(4'-amino benzalmalonate de diisobuty1e)-6-(4'-ami- 
nocinnamate de 2-ethyihexyle)-s-triazine, 2,4-bis(4'-aminobenzalmalonate de diisobutyle)-6-(4'-amino- 
35 benzylidene camphre)-s-triazine. 

6. Composition cosmetique selon la revendication 4 ou 5, caracterisee par le fait qu'elle se pr6sente sous 
forme de lotion huileuse ou oieoalcoolique, d'6mulsion, de dispersion vesiculate de iipides amphiphiles 
ioniques ou non-ioniques, de gel oieoalcoolique ou alcoolique, de bStonnet solide ou d'aerosol. 

40 7. Composition cosmetique selon la revendication 6, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre des ad- 
juvants cosmetiques choisis parmi les epaississants, adoucissants, humectants, tensio-actifs, conserva- 
teurs, anti-mousses, parfums, huiles, cires, lanoline, monoalcools et polyols inferieurs, propulseurs, 
colorants et pigments. 

45 8. Composition cosmetique protectrice de repiderme humain selon Tune quelconque des revendications 4 
k 7, caracterisee par le fait qu'elle contient 0,1 k 2% en poids de compose de formule (I) 

9. Composition cosmetique anti-solaire selon I'une quelconque des revendications 4 & 7, caracterisee par 
le fait qu'elle contient 0,3 k 15% en poids de compose de formule (I). 

50 

10. Composition cosmetique anti-solaire selon la revendication 9, caracterisee par le fait qu'elle contient en 
outre un agent filtrant les rayons UV-B et/ou UV-A different du compose de formule (I). 



55 



11. Composition cosmetique selon la revendication 4 ou 5, destinee k etre appliqu6e sur les cheveux, carac- 
terisee par le fait qu'elle se presente sous forme de shampooing, lotion, gel ou emulsion k rincer, lotion 
ou gel coiffants ou traitants, lotion ou gel pour le brushing ou la mise en plis, laque pour cheveux, compo- 
sition de permanente, de decoloration ou coloration et comprend 0, 1 k 2%, en poids de compose de for- 
mule (I). 
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12. Composition cosmetique selon la revendication 4 ou 5, sous forme d'une composition cosmetique stabi- 
lises d la lumiere, caracterisee par le fait qu'elle est constitute par une composition capillaire, un produit 
de maquillage ou une composition pour les soins ou pour le traitement de la peau, comprenant 0,1 & 2% 
en poids de compose de formule (I). 

5 

13. Procede de protection de la peau et des cheveux naturels ou sensibilises contre le rayonnement ultravio- 
let, caracterise par le fait qu'il consiste & appliquer sur la peau ou les cheveux une quantite efficace d'une 
composition cosmetique contenant au moins un compose de formule (I) selon la revendication 1 ou 2. 

10 
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